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論　文　の　内　容　の　要　旨
　デンドリマーはその構成要素となる中心部位（コア），分岐骨格（デンドロン），表面置換基に多彩な分子
を 3 次元的に配置することが可能な高分子である。分岐骨格の繰り返し数の増加（世代の増加）により球状
構造へ近づき，様々な分野で多くの研究が行われている。特に，コアへ機能性分子や色素を導入したデンド
リマーは，コア同士の相互作用をデンドロンによって制御することが可能であることから，機能性材料とし
ての展開も期待されている。コア部位ヘスチルベンを導入したデンドリマーは，コア部位の光異性化反応が
デンドリマー全体の大きな構造変化へと増幅することが可能なため，光により制御可能な空間として興味が
持たれ，新たな性質の発現が期待される。さらに，光受容性タンパク質中での発色団の構造変化の解明や光
スイッチング機能を有する材料への展開という観点などからスチルベンを導入したデンドリマーの基本的な
光化学的性質の解明は重要と考えられた。
　本研究では，各種スチルベンデンドリマーを合成し，デンドロンがスチルベンの励起状態に与える影響に
ついて検討した。特に，水溶性，脂溶性のスチルベンデンドリマーの反応挙動を検討し，溶媒の違いがスチ
ルベンデンドリマーの光反応へ与える影響について研究を行った。
　スチルベンデンドリマーの光化学の研究の基礎として，3，3'，5，5'- テトラメトキシスチルベン（TMST）
を研究対象とし，異なる溶媒中で各種分光学的測定を行い，光化学的性質を検討した。その結果，蛍光スペ
クトル測定では，低極性溶媒であるシクロヘキサン中では，振動構造を持った蛍光スペクトルを与えたが，
極性の増加に伴い極大波長は長波長シフトし，振動構造は消えブロードな形状のスペクトルを与えた。さら
に，蛍光寿命は，溶媒極性の増加に伴い長寿命化し，シクロヘキサン中とアセトニトリル中では 7 倍程度異
なることを見出し，分子内電荷移動状態からの失活が起こることを示す結果を得た。
　スチルベンデンドリマーとして，trans 体と cis 体の TMST をコアに導入し，表面置換基にメチルエス
テル基を有する各世代のベンジルエーテル型デンドリマー（m -Gn（n＝-3））を水溶性デンドリマーの前駆
体として合成した。さらに表面置換基を加水分解し，各世代の水溶性デンドリマー（m -GnW）を合成し
た。蛍光スペクトル測定の結果，m -Gn は各世代とも，390nm 付近を極大とする蛍光が観測された。一方，
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m -GnW は世代の増加に伴い，蛍光極大が 424nm から 389nm へと短波長シフトし，ストークスシフトも世
代の増加により減少した。また，m -GnW の第 2，3 世代では，それぞれ 2 成分の寿命が観測され，不均一
な疎水場を提供することを明らかにした。cis - trans 光異性化反応の検討により，m -G3W では trans 体から
cis 体へのみ特異的な光異性化反応を起こすことを見出した。このように，水溶性スチルベンデンドリマー
の励起状態の特性と光反応性制御について明らかにした。
　パラ置換スチルベン誘導体は，メタ置換誘導体に比べ，一重項寿命が短いため，デンドリマー化によりス
チルベンの励起状態に対して影響が現れることが期待された。さらに，表面置換基が親水性で，疎水性デン
ドロンで構成される両親媒性デンドロンユニットを導入したデンドリマー化により，コア分子同士の分子間
相互作用が促進され，水中におけるデンドリマーの新たな性質の発現が期待された。実際，これらの化合物
を合成し研究を行った結果，スチルベン間で 0-5～0-6M 程度の希薄溶液中においても自己会合が起こり，
また，励起状態が長寿命になること，光異性化反応が抑制されることなどを明らかにした。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　水溶性，脂溶性の各種スチルベンデンドリマーを各世代合成し，デンドロンがスチルベンの励起状態およ
びその光反応性に与える影響について検討した。特に，スチルベンデンドリマーの光反応挙動に対する世代，
溶媒，異性体の効果を検討した。水溶液中で trans 体から cis 体へのみの極めて特異的な光異性化反応を起
こしたことの発見，水溶液中のデンドリマー構造や発光挙動が制御可能であること，周辺置換基の置換位置
により水溶液中で会合体形成が可能であること，疎水場の環境を世代や塩の添加で制御できることなどを明
らかにした研究など，この分野の研究の今後の発展に寄与する重要な発見であり高く評価された。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
